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1.1 Nuevos Materiales 
Actualmente, el desarrollo tecnológico y las nuevas demandas de la sociedad del mañana 
exigen el desarrollo constante de nuevos materiales multifuncionales con propiedades nuevas 
o mejoradas, capaces de satisfacer las necesidades de distintas áreas como la electrónica, el 
tratamiento de aguas, el almacenamiento de energía, la óptica, etcétera. 
 
Los óxidos metálicos nanoestructurados destacan y causan gran interés debido a que poseen 
un enorme potencial para la aplicación en áreas medioambientales así como en diversas 
tecnologías modernas[1-10]. Estos exhiben una amplia gama de propiedades  funcionales como 
magnetismo, electricidad y respuesta óptica. Una gran variedad de materiales se han producido 
a partir de óxidos, por ejemplo, aislantes, dieléctricos, semiconductores, ferromagnetos, 
ferroeléctricos, materiales con magnetoresistividad colosal y superconductores.  
 
Cierta clase de óxidos exhiben simultáneamente múltiples propiedades funcionales; estos 
materiales son conocidos como materiales multifuncionales; por ejemplo, óxidos dopados de 
ZnO, TiO2, In2O3, etc. pueden exhibir ferromagnetismo y superconductividad. Otros óxidos 
como Ni3V2O8, BiMnO3, DyMnO3 y BiFeO3 pueden presentar ferromagnetismo y 
ferroelectricidad. Otro claro ejemplo es el material magnetoresistente Pr1-xCaxMnO3, que 




nuevas propiedades y es muy importante entender estos sistemas científica y 
tecnológicamente. La incorporación de estos materiales en sistemas tecnológicos puede 
conducir al desarrollo de dispositivos con nuevas aplicaciones. Por ejemplo, el incremento en la 
capacidad de almacenamiento de dispositivos de datos, relacionados con la incorporación de 
materiales con magnetorresistencia gigante. 
 
Dentro de estos óxidos destacan aquellos con estructura tipo perovskita ya que este tipo de 
estructura permite la incorporación de casi todos los elementos de la tabla periódica, por lo 
tanto permiten una gran variedad de sustituciones, además de presentar una variedad de 
propiedades y un posible acople de 2 o más propiedades en una sola fase. 
 
1.2 Perovskitas 
Desde la década pasada, el diseño y fabricación de nanoestructuras fundamentadas en óxidos 
metálicos, ha atraído mucho la atención debido a sus peculiares propiedades ópticas, eléctricas 
y a sus potenciales aplicaciones en la industria y la tecnología. Por lo tanto, ha habido un 
crecimiento exponencial en la investigación respecto a la síntesis de perovskitas.  
 
Los materiales con estructura tipo perovskita han y siguen llamando la atención, debido a las 
propiedades ferroicas y no ferroicas que presentan ya que son adecuadas para diversas 
aplicaciones.   
 
Los óxidos mixtos tipo perovskita ABX3, tienen una estructura bien definida y los sitios A y B 




Figura 1. Por lo tanto, estos óxidos mixtos son materiales útiles para el estudio de la relación 
estructura-propiedad, por ejemplo en el fenómeno de magnetismo.  
 
 
Figura 1. Estructura tipo Perovskita y sus arreglos. La  estructura perovskita puede visualizarse de dos 
formas, con el modelo de marco estructural (a) con una red infinita de octaedros BX6 con los iones A en 
los huecos intersticiales o con un modelo de empaquetamiento compacto (b) con arreglos más compactos 




1.2.1 Estructura tipo Perovskita 
La química de las perovskitas puede ser en casos ideales descrita por la fórmula ABX3, donde 
los iones A y B forman en conjunto una red compacta cerrada. Los cationes A se encuentran en 
los huecos octaédricos creados por los aniones X de las capas subsecuentes. En la Figura 1 se 
puede observar el modelo de empaquetamiento cerrado. Esta estructura se ha visto en 
compuestos donde los iones X son O2-, S2-, F-, Cl- y Br-, siendo los óxidos los más abundantes. 
Partiendo de esto se pueden establecer los requisitos para los cationes.[12]  
 
 La carga positiva del catión debe contrarrestar la carga negativa del anión. En el caso de 




 A y B deben ser de tamaños similares para ajustarse en la red de empaquetamiento 
cerrado. Existen compuestos tipo perovskita de metales alcalinos, alcalinotérreos, itrio, 
tierras raras y otros elementos metálicos como Bi3+, Pb2+ y Tl+. 
 Si se consideran esferas duras es requisito que el radio del ion B (RB) comparado con el 
radio del ion X (RX) cumpla con RB = 0.414RX esto con el fin de llenar el hueco 
octaédrico. Por lo tanto, para cumplir este requisito, el radio iónico del posible ion B 
deberá tener valores entre 0.5Å a 0.8Å aproximadamente.  
 
En el caso ideal la estructura perovskita cristaliza con simetría cúbica en el grupo espacial Pm-
3m. Este es el caso para SrTiO3. Donde los iones Sr
2+ y O2- forman en conjunto capas compactas 
que posteriormente se empaquetan en una forma cúbica y los iones Ti4+ están en los huecos 
octaédricos. Para este caso los requisitos antes mencionados, la suma de los números de 
oxidación de los cationes es igual a la carga negativa de los óxidos, los iones Sr2+ y O2- tienen 
aproximadamente el mismo radio [r(Sr2+) = 1.44Å, r(O2-) = 1.40Å] y el ion Ti4+ encaja dentro de 
los huecos octaédricos [r(Ti4+) = 0.61Å, 0.414r(O2-) = 0.58Å]. En esta perovskita ideal, el 
parámetro “a” de la celda cúbica puede ser relacionado con el radio iónico, ecuación 1:  
))()((2))()((2 XrBrXrAra    . . . 1 
 
La ecuación 1 puede relacionarse con el factor de tolerancia de perovskitas, “t”, y este debe ser 
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Figura 2. Expresiones que describen los parámetros de celda en una estructura tipo Perovskita. En la 
estructura tipo perovskita cúbica ABX3, los parámetros de la celda unitaria pueden ser descritos por las 
expresiones dadas en la imagen. En el caso ideal la relación entre radios iónicos da como resultado la 
ecuación 1. 
 
Las descripciones basadas en esferas duras como se mostraron anteriormente, son útiles 
teniendo en cuenta el alto grado de ionicidad en la mayoría de los compuestos tipo perovskita. 
Un indicador de que los iones formen exitosamente la estructura perovskita es que el factor de 
tolerancia sea cercano a 1. Por ejemplo, SrTiO3 con t = 1.00, KFeF3, t = 1.00 y CsSnCl3, t = 1.03 
todos cristalizan en una estructura tipo perovskita cúbica ideal.  
 
Sin embargo, si “t” muestra una clara desviación de 1 este puede servir como indicador para la 
formación de una estructura tipo perovskita no ideal. Para un valor de “t” ligeramente por 
debajo de 1 (t ≈ 0.85) se pueden presentar variantes del sistema cúbico llamadas 
superestructuras como Bi2FeMnO6
[13], mientras que a valores superiores a la unidad se 
presenta la formación de una variante hexagonal teniendo estas unidades de octaedros de 
caras compartidas BX6. Cuando un catión A de menor tamaño que el ideal es colocado en el 
empaquetamiento compacto de capas el factor de tolerancia será inferior a 1. En estos casos, el 
catión A se relaja inclinándose para llenar el hueco rodeando una parte de los aniones X como 





Las variantes hexagonales de la estructura perovskita se forman por la presencia de un ion A 
más grande que el ideal o un ion B pequeño, esto conduce a la contracción de los octaedros 
BX6. La compartición de las caras en los octaedros conduce a la formación de cavidades donde 
los iones A entran mejor. La estructura BaNiO3 puede ser descrita como una perovskita tipo 
hexagonal ideal que solo presenta apilamiento hexagonal de las capas de empaquetamiento. 
Existen muchos compuestos con una mezcla de empaquetamiento hexagonal y cúbico 
compacto. Un valor de “t” grande dará lugar a un incremento en el número de capas de 
empaquetamiento hexagonal.  
 
Así, la estructura perovskita posee una flexibilidad estructural alta. Un gran número de 
estructuras diferentes pero muy relacionadas, pueden ser preparadas con estructura general 
ABX3 y los requisitos anteriormente mencionados. También es posible dopar en composiciones 
especificas compuestos de dos o más iones A, B o X. Esto conduce a una gran cantidad de 














Probablemente por la abundancia de perovskitas con oxígeno, las investigaciones se han 
centrado mucho en los óxidos tipo perovskita. La química de los octaedros BO6 es de mucha 
importancia para este tipo de compuestos; esto es así, ya que en la mayoría de los compuestos 
tipo perovskita el ion A es una tierra alcalina, alcalinotérrea o una tierra rara, y estas especies 
no contribuyen a estados electrónicos que rigen el transporte o las propiedades magnéticas, es 
decir, cerca del nivel de Fermi. Por ejemplo, las propiedades de conducción pueden ser 
explicadas examinando la configuración electrónica del ion B. Por lo tanto, SrTiO3 con iones Ti
4+ 
(d0) es un aislante, ya que no tiene electrones en la banda de conducción, en contraste a LaNiO3 
(Ni3+ d7) y LaCuO3 (Cu
3+ d8). Las propiedades de conducción en LaCoO3 son especialmente 
interesantes: la configuración d6 provocará una división en la banda de conducción entre los 
orbitales t2g y los eg dando lugar a un aislante. Así, se puede decir que en la mayoría de los 
casos las perovskitas de forma ABO3 son análogas a los óxidos de metales de transición donde 
el ion A actúa como un ion espectador. Sin embargo, se ha visto que estructuras como LnNiO3 
se van haciendo menos metálicas cuando van de Ln = La a Pr, Nd y Sm, debido a que la 












En la Tabla I se pueden encontrar algunos de los materiales con estructuras tipo perovskita, 









Tabla I. Propiedades físicas de algunos compuestos con estructura tipo 
Perovskita.
[14-26] 
Composición Propiedad física Posible o presente 
aplicación. 
CaTiO3 Dieléctrico Aplicación en 
microondas 
BaTiO3 Ferroeléctrico Memoria No-volátil 
de computadora 
PbZr1-xTixO3 Piezoeléctrico Sensores 
Ba1-xLaxTiO3 Semiconductor Aplicación en 
Semiconductores 
Y0.33Ba0.67CuO3-x Superconductor Detector de señales 
magnéticas 




permeables a gases 
BaInO2.5 Conductor iónico Electrolito en celdas 















 En la Tabla I se puede encontrar el compuesto BaTiO3
[27] que es un compuesto 
ferroeléctrico. Puede conservar una polarización eléctrica residual después de haberse 
aplicado un voltaje y apagar la fuente de voltaje. Para este compuesto el 
comportamiento puede ser explicado sobre la base del factor “t”. El valor de “t” para 
este compuesto es de 1.06 porque el ion Ti4+; debido a su tamaño, puede ocupar el 
hueco octaédrico y por lo tanto se distorsionará hacia cinco de los oxígenos en el 
octaedro. Los iones vecinos Ti4+ pueden someterse a un desplazamiento similar y por lo 
tanto se formará un dipolo permanente bajo un campo eléctrico[28]. Los materiales 
ferroeléctricos son interesantes para el desarrollo de memorias de acceso aleatorio 
(RAM) que retienen la información almacenada sin la necesidad de una fuente de 
poder, ya que trabajan sobre la base de un dipolo residual. 
 La conducción de iones oxígeno es una propiedad importante en aplicaciones tales 
como las celdas de combustible y membranas permeables a gases. Generalmente, se 
sintetizan materiales usados por su rápida conducción de oxígeno, a temperaturas 
cercanas a los 1000°C. Actualmente se están realizando investigaciones para obtener 
materiales a temperaturas más bajas, ya que esto facilitaría la aplicación de dichos 
materiales. Un compuesto con estructura semejante a la de una perovskita BaInO2.5 
muestra un comportamiento interesante en el campo de conducción de oxígeno[29]. El 
material contiene vacancias de oxígeno, muy importantes para esta propiedad. El 
mecanismo de transporte de oxígeno está basado en el salto de vacancias, y por lo 
tanto para una buena conducción de vacancias es necesario que exista un desorden. 
Actualmente se investiga cómo dopar al BaInO2.5 para obtener un compuesto con baja 





 En 1986, se descubrió que algunos cupratos con estructura perovskita se volvían 
superconductores a temperaturas más altas que cualquier otro material. Este 
descubrimiento impulso a la ciencia en el amplio campo de los óxidos tipo perovskita. 
El ejemplo de estos compuestos se muestra en la Tabla I. Y2-xBaxCuO4  fue el 
primero de los llamados superconductores a altas temperaturas.[30] Como se puede 
ver, la química de las perovskitas se desvía de su forma ideal ABO3. Muchos de los 
cupratos superconductores pueden considerarse como de inter-crecimiento entre la 
perovskita ACuO3 y una sal de roca AO con estructura de capas. A pesar de la compleja 
naturaleza del efecto de superconducción, se ha demostrado que el factor de 
tolerancia puede aplicarse al correlacionar las propiedades de los materiales 
superconductores[31]. Además de presentar resistencia cero, los superconductores 
también presentan un efecto de diamagnetismo perfecto, por ejemplo, el efecto 
Meissner, el cual se presenta cuando un material es repelido por un campo magnético. 
Debido a esta propiedad, los superconductores a altas temperaturas también son 
útiles como detectores de señales magnéticas en los llamados dispositivos 
Superconducting Quantum Interference Devices (SQUID), y de mayor importancia en 
equipos de resonancia magnética usados en medicina.  
 En 2008 se propuso usar la ferrita de bismuto como dispositivo de control 
espintrónico, esto debido a los órdenes ferroicos que presenta este material a 
temperatura ambiente. La coexistencia de ordenes ferroicos dan  nuevos fenómenos 








Los materiales con momentos magnéticos netos pero con un débil acople de estos, son 
conocidos como paramagnéticos.[32] Las sales de metales de transición por ejemplo, presentan 
paramagnetismo, el metal de transición con su capa “d” parcialmente llena y los aniones no 
hacen suficiente la separación entre cationes, provocando una débil interacción entre cationes 
vecinos.[33] Los gases diluidos, sales de tierras raras y elementos tienen una fuente adicional de 
paramagnetismo, la cual se debe a momentos magnéticos de los orbitales electrónicos. Sin 
campo aplicado, estos tienen una magnetización neta de cero, pero al aplicar un campo 
magnético, algunos de sus momentos magnéticos se alinean en dirección al campo. La 
temperatura puede contrarrestar la alineación de los momentos, provocando una dependencia 
entre paramagnetismo y temperatura.[34] Algunos materiales paramagnéticos obedecen la Ley 
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Esta ecuación establece que la susceptibilidad χ es inversamente proporcional a la temperatura 
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Donde θ es una constante y tiene las mismas unidades de C.[32, 35] Cuando T= θ, hay una 




igual que los materiales diamagnéticos, los paramagnetos solo tienen algunas aplicaciones 
debido a los pocos momentos magnéticos permanentes. Sin embargo, este tipo de materiales 
permite estudiar las propiedades electrónicas sin el obstáculo de algún acoplamiento.[36] 
 
1.3.2 Ferromagnetismo 
Los materiales ferromagnéticos poseen magnetizaciones permanentes muy intensas incluso en 
ausencia de un campo magnético externo aplicado.  Los orígenes del ferromagnetismo vienen 
de la mecánica cuántica, de la interacción de intercambio entre átomos resultando en áreas de 
material con magnetización permanente. La susceptibilidad magnética de los ferromagnetos χm 
es positiva y depende del campo aplicado. Existe una relación no lineal entre el campo 
magnético aplicado μoH y la magnetización M, a campos magnéticos altos (dependiendo del 
material) la magnetización satura, a esto se le conoce como magnetización de saturación, 
Ms.
[34] Cuando el campo magnético se reduce a cero, el material conserva una magnetización 
remanente Mr, la cual se emplea en muchas aplicaciones de imanes permanentes. Al reducir el 
campo por debajo de cero, la magnetización eventualmente llega a cero, alcanzando el campo 




En materiales antiferromagnéticos el sistema reduce su energía alineando los espines en anti-
paralelo, esto resulta en un momento magnético neto de cero, con una susceptibilidad       
positiva pequeña y una magnetización lineal al aplicar campo magnético (Similar a los 




través de una interacción covalente con los electrones de los orbitales p de los iones O2-  (Véase 
la Figura 4).  
 
En la actualidad se discuten los posibles esquemas de ordenamiento en perovskitas 
ferromagnéticas y los efectos magnéticos en la celda unitaria. Esto debido a que en una 
conformación anti-paralela, al menos uno de los ejes de celda se duplicará en la estructura 
magnética, esto provoca una dependencia entre la susceptibilidad y la dirección del campo 
aplicado. Entonces se conocen los diferentes arreglos: Tipo A, donde los átomos en las capas 
adyacentes tienen espines opuestos; Tipo C, donde los átomos de los átomos vecinos de la 
misma capa tienen espines opuestos y Tipo G, donde todos los iones vecinos B tienen espines 
opuestos. Estos esquemas se muestran en la Figura 3. 
   
Figura 3. Tres esquemas diferentes para perovskitas anti-ferromagnéticas.[37] 
 
Los antiferromagnetos tienen una transición de fase llamada Temperatura de Néel TN, por 







Una forma común de predecir el orden antiferromagnetico es considerar un sistema, como el 
de Fe3O4, donde existen cadenas alineadas de Fe
3+-O2--Fe3+. Como se muestra en la Figura 4, la 
capa exterior de los electrones del oxígeno está parcialmente llena con 6 electrones, por lo que 
la hibridación se produce por la donación de electrones del ion O2- a todos los orbitales vacíos 
de los iones Fe3+ sin importar la orientación del spin. Esta interacción mediante oxígenos ocurre 
a lo largo de la cadena, dejando un momento magnético neto de cero.[38] 
 
 
Figura 4. Super-canje, dos metales con electrones “d” desapareados se aparearán con un orbital “p” de 
un oxígeno. Los espines de la red resultante se alinearán en conformación anti-paralela. Este modelo fue 
propuesto por Zener en 1951. 
 
1.3.5 Ferrimagnetismo 
Los materiales ferrimagnéticos al igual que los ferromagnéticos exhiben una magnetización 
espontánea incluso en ausencia de un campo externo aplicado por debajo de una temperatura 
critica, TC llamada Temperatura de Curie. Los ferrimagnetos también son similares a los 




vecinos, conduciendo a arreglos de momentos anti-paralelos. Sin embargo, los ferrimagnetos 
conservan un momento magnético neto y también una susceptibilidad positiva y mayor a la 
unidad. La diferencia entre el arreglo ferromagnético y ferrimagnético es que el momento 
magnético en ferromagnetos es mucho mayor. 
 
1.4 Ferroelectricidad 
Los materiales ferroeléctricos (especialmente los óxidos cerámicos) son importantes y básicos 
para aplicaciones tecnológicas en capacitores, dispositivos piezoeléctricos, piroeléctricos y 
ópticos. En muchos casos sus características no lineales resultan ser de mucha utilidad, por 
ejemplo en óptica, en generación de segundo armónico y en otros dispositivos ópticos. En los 
últimos 15 años, se han utilizado los ferroeléctricos como partes de dispositivos de memoria y 
en pantallas en equipos electrónicos.  
 
La materia está formada por electrones y núcleos. En general, la mayor parte de los electrones 
están firmemente unidos a los núcleos, pero algunos de los electrones están débilmente unidos 
o son parcialmente libres en una red de iones. Se puede considerar que las propiedades físicas 
de la materia se dividen en dos categorías. Las propiedades de primer orden son determinadas 
directamente por los electrones y por las interacciones de éstos con la red de electrones. 
Ejemplos de esto son las propiedades magnéticas, superconductoras y semiconductoras. Las 
propiedades de segundo orden solo están relacionadas indirectamente con los electrones y se 
pueden deber a la interacción entre los átomos, iones o moléculas; clasifican dentro de esta 
categoría: propiedades dieléctricas, elásticas, piezoeléctricas y piroeléctricas. Las propiedades 




diversos tipos de transiciones de fase estructural, que van de la mano con anomalías o cambios 
en estas peculiares propiedades. Estos cambios específicos en las propiedades aportan 
información acerca de las interacciones entre iones, átomos o moléculas que hay en la materia 
condensada. 
 
1.4.1 Ferroeléctricos  
Un ferroeléctrico se define como un material que presenta polarización eléctrica espontánea y 
cuya dirección de polarización espontánea puede ser invertida por un campo eléctrico.[39] 
Experimentalmente, la reversión de la polarización espontánea en ferroeléctricos se observa 
como una sola curva de histéresis.[40] Véase la Figura 5a. 
 
 
Figura 5. Curvas de histéresis Ferroeléctricas. a) Material Ferroeléctrico. Ps, Polarización espontanea; Pr, 










En algunos materiales tipo perovskita, las distorsiones estructurales que ocurren a la 
Temperatura de Curie (TC) no son ferroeléctricas, sino antiferroeléctricas.  
 
Un antiferroeléctrico se define como una material cuya estructura puede ser considerada una 
unión de dos subredes polarizadas espontáneamente en direcciones anti-paralelas y en la que 
se puede inducir una fase ferroeléctrica aplicando un campo eléctrico. Experimentalmente en 
antiferroeléctricos, se observa una doble curva de histéresis, esto al aplicar campos AC intensos 
de bajas frecuencia .[40] Véase la Figura 5b. 
 
Los iones de un material antiferroeléctrico están desplazados análogamente a los 
antiferromagnéticos, pero en este caso se crean dos redes de dipolos polarizados en 
direcciones opuestas.[41] Por lo tanto, la polarización neta es de cero y la constante dieléctrica 
cambia a la Temperatura de Curie, ver Figura 6. 
 
 
Figura 6. a) Curva de histéresis Antiferroeléctrica. b) Fases en el material antiferroeléctrico a diferentes 








La base de la tecnología moderna es la explotación de diversas propiedades, como el 
ferromagnetismo y la ferroelectricidad. Muchos materiales poseen diferentes órdenes ferroicos 
como ferroeléctrico, antiferroeléctrico, ferromagnético, antiferromagnético, ferroelástico, 
ferrimagnético y ferrotoróidico. Los materiales ferroeléctricos poseen una polarización 
espontánea estable que se puede invertida aplicando un campo eléctrico. Los materiales 
antiferroeléctricos presentan dipolos eléctricos que se cancelan entre sí por completo dentro 
de cada celda unitaria. Los materiales ferromagnéticos poseen magnetización espontánea 
estable que puede invertirse aplicando un campo magnético. Los antiferromagnéticos poseen 
momentos magnéticos que se cancelan por completo en cada celda unitaria. Los ferrimagnetos 
se diferencian con los antiferromagnéticos en que la cancelación de los momentos no es 
completa, por lo que esta puede ser invertida por un campo magnético. Los ferroelásticos 
muestran una deformación espontánea que es estable y se puede invertir aplicando un estrés. 
Los materiales ferrotoróidicos poseen un parámetro de orden estable y espontáneo, este 
parámetro tiene una polarización magnética o eléctrica.[42] Los materiales de una sola fase que 
poseen dos o más propiedades ferroicas con un acople entre ellas se conocen como 
multiferroicos. Los materiales multiferroicos magnetoeléctricos exhiben órdenes 
ferroeléctricos y ferromagnéticos de largo alcance con un acoplamiento entre ellos. Dado que 
hay un acoplamiento entre las propiedades. La magnetización espontánea puede ser 
modificada por efecto de un campo eléctrico y la polarización espontánea puede ser 
modificada por un campo magnético.[43] Debido al acople entre los órdenes ferroeléctrico y 




la miniaturización de dispositivos, sino también para una amplia gama de aplicaciones en 
nuevos dispositivos.  
 
Con el fin de ser útiles para aplicaciones en dispositivos, se necesitan materiales multiferroicos 
de una sola fase con temperaturas de orden por encima de la ambiente. La ferrita de bismuto 
BiFeO3, es uno de los pocos materiales multiferroicos a temperatura ambiente conocida hasta 
la fecha. Tras el descubrimiento de la boracita de yodo y níquel (Ni3B2O13I, 1966),
[44] que es un 
multiferroico monofásico, se han identificado un gran número de materiales multiferroicos. 
Actualmente, se han definido cuatro tipos de clases cristalográficas multiferroicas: (I) Óxidos 
tipo Perovskita ej. BiFeO3, TbMnO3, (II) Óxidos Hexagonales ej. YMnO3, (III) Boracitas ej. 
M3B7O13X donde, M = Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Ni ; X = Cl, Br, I y (IV) compuestos tipo BaMF4 donde M 
= Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn.[45] Aparte de estas clases principales, también se han identificado un 




1.6 Ferrita de bismuto 
Los materiales multiferroicos presentan una potencial aplicación en almacenamiento de datos, 
espintrónica y sensores. Recientemente, han llamado la atención numerosos prototipos 
magnéticos-ferroeléctricos con estructura perovskita, incluidos la manganita de Ytrio YMnO3 
con estructura hexagonal, antiferromagnética (TN~70 y 130 K) y ferroeléctrico (TC~570 y 990 
K);[47, 48] también la manganita de bismuto BiMnO3 con estructura monoclínica, ferromagnético 
(TC~100 K) y ferroeléctrico (TN~450 K);
[49-51] entre estos destaca la ferrita de bismuto BiFeO3 que 




de Presión y Temperatura (CNPT), exhibe un débil momento magnético gracias a su estructura 
de espines inclinados “spin canted”.[52, 53] La estructura y propiedades de este material han sido 
estudiadas ampliamente,[54] este material posee estructura tipo perovskita romboédrica 
distorsionada, presenta polarización eléctrica espontánea (Ps~3.5µC/cm
2) a temperatura 
ambiente. Las medidas de transporte se han visto obstaculizadas por problemas de fuga de 
corriente, esto como resultado de defectos estructurales y la no estequiometría, lo que limita 
las aplicaciones de este material. Otra de las limitaciones del material se relacionan con su 
propiedad magnética antiferromagnetica que debe su origen a la estructura de sus espines, 
estructura de espin en espiral cicloidal con tamaño de ciclo de 64 nm, ver Figura 7. 
 
 




Como una solución al problema de fuga de corriente, se han propuesto una variedad de 
modificaciones en la estructura y algunas soluciones sólidas con materiales de estructura ABO3 
para prevenir fases no deseadas y estabilizar la estructura. Sin embargo, la opción de una 
solución sólida hace complicada la síntesis de la ferrita de bismuto, ya que este material es muy 
sensible a altas temperaturas de síntesis y tiende a formar fases no deseadas en presencia de 





1.6.1 Papel del ion Bismuto 
Los pares de electrones libres juegan un papel muy importante en la estabilidad de una red 
cristalina. Con el fin de alcanzar un estado energético estable, una red cristalina se puede 
someter a una distorsión violando la simetría de inversión espacial. En algunas perovskitas 
como BiFeO3, BiMnO3 y BiCrO3, los cationes de gran tamaño son desplazados de su centro 
simétrico rodeado de oxígenos, debido a la actividad estereoquímica de los pares de electrones 
libres en ellos (Figura 8). El desplazamiento de los iones Bi de las posiciones centro simétricas 
produce una distorsión estructural que rompe la simetría de inversión espacial provocando la 
propiedad ferroeléctrica. Por otro lado, los pequeños cationes Fe o Mn tienen un largo alcance 
magnético en la red cristalina. Por lo tanto, los materiales exhiben propiedades magnéticas y 
ferroeléctricas en una sola fase. Sin embargo, puesto que la ferroelectricidad y el magnetismo 




Figura 8. Mecanismos microscópicos de polarización eléctrica en multiferroicos tipo I.
[55]
 a) En perovskitas 
mixtas iones d
0
 ferroeléctricos (puntos verdes) y iones d
n
 magnéticos (rojo), los iones d
0
 son desplazados 
de los centros octaédricos O6 (rombos amarillos) provocando así una polarización eléctrica (flechas 
verdes), que coexiste con un orden magnético (flechas rojas). b) En materiales como BiFeO3 y PbVO3, el 




 (naranja), provocan la polarización 







La síntesis es la columna vertebral de todo trabajo, ya que de ella dependen las características 
estructurales y propiedades físicas que tendrá el material de interés. En este trabajo se usaron 
5 métodos de síntesis que se describirán a continuación. En la Tabla 2 se pueden observar las 
ventajas y desventajas de los métodos de síntesis usados en este trabajo. 
 
1.7.1 Método cerámico 
La síntesis en estado sólido nos ofrece una relación entre la estructura y la propiedad de los 
materiales. Controlando algunos factores de síntesis se puede alterar la estructura y con ello 
modificar las propiedades físicas de los materiales. Esto puede resumirse como un triángulo 
con la estructura, la síntesis y las propiedades en los vértices. La combinación de estos 
parámetros nos pueden llevar a un sin fin de compuestos con diferentes propiedades. Un buen 
ejemplo de esto, es la gran variedad de óxidos de estructura tipo perovskita con propiedades 
variadas reportadas en literatura.[57] 
 
1.7.2 Método hidrotermal 
La síntesis hidrotermal como proceso de síntesis por vía húmeda, es prometedora para la 
preparación directa de nanoestructuras avanzadas. Este método ofrece un potencial control 
sobre la morfología de los compuestos obtenidos, incluyendo la obtención de fases 
metaestables que no se pueden encontrar a altas temperaturas. Esto será de gran importancia 
en los avances de la aplicación práctica de estos materiales, por ejemplo, en la preparación de 




aplicaciones electrónicas. Este método involucra la presencia de fase acuosa en equilibrio con 
una fase gaseosa en el sistema bajo una presión definida por la cantidad de fase acuosa inicial.  
Su principal ventaja es que el agua puede participar activamente en la reacción.[58-60] 
 
1.7.3 Método Sol-Gel 
El método de sol-gel es una técnica ampliamente usada en síntesis de materiales, típicamente, 
para la obtención de óxidos cerámicos.[61-66] Para este método se parte de una solución coloidal 
de los metales (sol) que actúa como precursor de una red (gel) ya sea de partículas discretas o 
una red polimérica. Los precursores más usados son los alcóxidos metálicos y sales metálicas, 
estos se someten a reacciones de hidrólisis, policondensación y por último a un tratamiento 
térmico que resulta en materiales con un estricto control estequiométrico y un tamaño de 
partícula por debajo de una micra.[67] 
 
1.7.4 Método de liofilización 
El método de liofilización es una técnica de secado en frío muy simple. Se parte de una solución 
de iones metálicos ligeramente acidificada, se agrega la solución metálica lentamente en 
nitrógeno líquido para una congelación rápida para mantener la homogeneidad, y finalmente 
se hace un secado en frio para obtener las sales deshidratadas sin pasar por una fase líquida. 







1.7.5 Método de Combustión 
Este método consiste en llevar a combustión una mezcla acuosa de los metales junto a un 
agente combustible, para obtener un polvo cristalino del óxido. La combustión se produce por 
la reacción redox exotérmica entre los iones nitrato (oxidantes) y el combustible (reductor). La 
violenta liberación de gases desintegra al gel precursor, obteniéndose un tamaño de partícula 
diferente en función, de la velocidad de reacción y la temperatura de la flama.[69] 
 
En la Tabla 2 se muestran las ventajas y desventajas de los 5 métodos de síntesis. 
Tabla 2. Ventajas y desventajas de los Métodos de Síntesis. 
Método Ventajas Desventajas 
Cerámico 
Nivel industrial, operación de 
duración media 
Distribución heterogénea 
de fases,  alto costo 
energético 
Hidrotermal 
Alto control estequiométrico y 
de tamaño de partícula, 
obtención de fases 
metaestables 
Operación de larga 
duración, solo disponible a 
escala laboratorio 
Sol-Gel 
Alto control estequiométrico y 
de tamaño de partícula, bajo 
consumo energético 
Altos costos en materiales 
de partida 
Liofilización 
Sencillo, reactivos de bajo 
costo, alto control 
estequiométrico y de tamaño 
de partícula 
Alto costo de instalación y 
equipo, elevado gasto 
energético, operación de 
larga duración 
Combustión 
Nivel industrial, bajo consumo 
energético, operación de muy 
corta duración, control de 
tamaño de partícula 






Con el fin de aportar conocimiento científico sobre nuevos materiales sintetizados, se propuso 
la preparación de LnxBi1-xFe0.95M0.05O3 (Ln: Nd, Pr; M: Co, Mn, Sc; x= 0 - 0.15) con estructura tipo 
perovskita. Es por eso que en este trabajo se ha optado por añadir pequeñas cantidades de 
agentes dopantes en los sitios A y B de la estructura cristalina ABX3. 
 
En este trabajo se agregan agentes dopantes en los sitios A y B de la estructura tipo Perovskita 
ABX3, con la finalidad de estudiar el efecto que tendrán estas sustituciones sobre las 

















En el presente capítulo se abordan los principales trabajos que sirvieron como base para el 
diseño y desarrollo de la presente investigación. 
 
2.1 Revisión de la literatura 
Diversos investigadores han intentado obtener la ferrita de bismuto a bajas temperaturas y con 
propiedad ferromagnética,[70],[71] sin embargo, muy pocos de ellos han logrado ligeros cambios 
en la propiedad magnética, esto sustituyendo los sitios A y B de la estructura perovskita y 
utilizando métodos suaves de síntesis.[72]-[73-75] 
 
Yasui et al.[76] doparon la ferrita de bismuto con Sc3+ en el sitio B (ABO3) sustituyendo los iones 
Fe3+ en un intervalo de x= 0-0.15 (BiFe1-xScxO3), encontrando una mejora en las propiedades 
eléctricas del material y una disminución en la densidad de corriente de fuga (leakage current 
density). Ellos relacionan la mejora de las propiedades eléctricas, a la sustitución  de iones Fe3+ 
eléctricamente inestables, por iones Sc3+ que le brindan estabilidad eléctrica al sistema. 
 
Wen et al.[77] obtuvieron películas de Bi0.86Pr0.14Fe0.95Mn0.05O3 sobre sustratos de ITO por 
deposición química, además realizaron pruebas eléctricas y elucidaron un mecanismo de 
conducción para este tipo de sistemas. Sin embargo, sólo realizaron la síntesis de una fase sin 




Mn3+/4+. En las medidas de la densidad de corriente de fuga, muestran que a mayor 
temperatura hay un aumento de esta propiedad, sin embargo, este aumento es ligeramente 
menor comparado con el sistema sin dopar. Es probable que la sustitución de los iones Pr3+ en 
la estructura aumenten la estabilidad de los iones Bi3+, evitando así la fuga de iones Bi fuera de 
la estructura. 
 
Singh et al.[78] doparon la ferrita de bismuto en el sitio B, sustituyendo los iones Fe3+ por iones 
Mn3+/Mn4+ (BiFe1-xMnxO3 x =0-1) obteniendo una mejora en las propiedades eléctricas a 
mayores cantidades de Mn. Sin embargo, la densidad de corriente de fuga aumentó 
gradualmente, excepto para la composición de x= 0.05 donde el valor de esta, fue menor a 
mayores campos eléctricos aplicados, dando una cantidad límite para dopar los sitios A de la 
ferrita de bismuto y obtener propiedades eléctricas óptimas. En este trabajo, no realizaron 
pruebas magnéticas a los materiales. Al igual que en este trabajo hay otros en donde se 
sustituye el sitio B de la ferrita de bismuto con diferentes metales de transición para mejorar 
las propiedades eléctricas de los materiales.[79-82] 
 
Huang et al.[83] estudiaron el efecto de la sustitución de Bi3+ por Sm3+ en SmxBi1-xFeO3 
observando una reducción en la densidad de corriente de fuga de los materiales y una mejora 
significativa en las propiedades eléctricas de éstos al aumentar la cantidad de Sm. Se cree que 
la reducción en la densidad de corriente de fuga es debida a la disminución en las vacancias de 
oxígeno por inserción de iones Sm3+ a la estructura, lo que provoca una mayor estabilidad en la 
estructura y una menor fuga de Bi3+ de ésta. Además existen otros trabajos de diferentes 
grupos de investigación en los que se doparon la ferrita de bismuto con elemento de tierra rara 




Shannigrahi et al.[89] doparon la ferrita de bismuto con Sc3+ x= 0.0, 0.1, 0.3, y 0.5 de acuerdo a la 
formula BiFe1−xScxO3 y prepararon películas de estos materiales sobre sustratos de Pt/Ti/SiO2/Si 
usando método sol-gel. Ellos obtuvieron los materiales en fase pura con grupo espacial R3m 
para x= 0.0-0.3 % mol. Las películas presentaron forma granular y alta densidad. Las muestras 
presentan ferroelectricidad y ferromagnetismo a temperatura ambiente. También calculan la 
constante dieléctrica obteniendo valores muy altos al aumentar el campo magnético. Los 
resultados son muy prometedores, aunque no reportan la densidad de corriente de fuga, 
probablemente porque los valores de ésta son muy elevados y esto no es del todo adecuado ya 
que produce la migración del Bi3+ fuera de la estructura. Sin embargo, las propiedades 
magnéticas y eléctricas que presenta este tipo de material, son muy atractivas para una futura 
aplicación en dispositivos magnetoeléctricos. La disminución de la corriente de fuga y el 
acoplamiento magnetoeléctrico se podría alcanzar dopando el sitio A de la estructura con algún 
elemento de tierra rara, esto se ha visto en algunas otras investigaciones, en donde la tierra 
rara le da una mayor estabilidad estructural al material. 
 
En base a los trabajos antes mencionados se propuso sustituir parcialmente Bi3+ en la 
estructura perovskita BiFeO3 con Pr
3+, con la finalidad de distorsionarla estructuralmente para 
conferirle estabilidad térmica y eléctrica, evitando así la migración del Bi3+ fuera de la 
estructura y la fuga de densidad de corriente del material. Además se dopó el sitio B, ABO3, con 
diferentes metales como Co y Mn, debido a que ambos son buenos conductores y es posible 
obtener un material con adecuada polarización eléctrica y una baja densidad de corriente de 
fuga; también se usó Sc3+ para dopar los sitios B, esto por los interesantes fenómenos que se 
presentan cuando este ion desplaza a los iones Fe3+ en la estructura. Se propuso obtener y 




sus propiedades magnéticas y eléctricas. Para llevar a cabo todo esto, se propuso obtener los 
materiales por 5 métodos distintos, optimizar uno de estos métodos para obtener materiales 
de alta pureza y con ferromagnetismo. 
 
2.2 Metas Científicas 
 Establecer una metodología de síntesis para materiales magnetoeléctricos 
 Avanzar en la comprensión del comportamiento de los compuestos con Bismuto 
 
2.3 Metas Académicas 
 Obtener el Grado de Maestro en Ciencias con orientación en Química de los Materiales 
 Publicar 1 artículo científico en una revista indexada. 
 
2.4 Hipótesis 
Las perovskitas Ln1-xBixFe0.95M0.05O3, presentan acoplamiento de sus propiedades magnéticas y 
eléctricas para su aplicación en memorias magnetoeléctricas. 
 
2.5 Objetivo General 
Sintetizar las perovskitas Ln1-xBixFe0.95M0.05O3 con propiedades eléctricas y magnéticas 
apropiadas para su aplicación en memorias magnetoeléctricas. 
 
2.6 Objetivos Específicos 
 Sintetizar la serie de materiales LnxBi1-xFe0.95M0.05O3 (Ln= Pr, Nd; M= Co, Mn, Sc; x=0-0.15) 
 Caracterizar los materiales obtenidos utilizando difracción de rayos X, espectroscopia 
Raman,  DTA/TGA y microscopía electrónica de transmisión y de barrido. 
 Analizar las propiedades magnéticas de los materiales obtenidos.  







En el presente capítulo se describe el procedimiento empleado para la síntesis de las 
perovskitas y las técnicas empleadas para su caracterización.  
 
En la búsqueda de un método de síntesis para obtener materiales con alto grado de pureza y 
con propiedades magnéticas adecuadas para su aplicación en memorias magnetoeléctricas, se 
probaron 5 métodos distintos.  
 
Los métodos utilizados en este trabajo fueron: método cerámico, hidrotermal, sol-gel, 
liofilización y combustión. A continuación se describen brevemente los pasos seguidos para 
cada método de síntesis. También se describen los pasos seguidos para optimizar el método de 
síntesis elegido para la obtención de materiales adecuados y finalmente el método optimizado 
para la síntesis de los materiales finales.  
 
3.1 Síntesis de BiFeO3 
3.1.1 Método Cerámico 
La síntesis de las perovskitas por vía cerámica se realizó utilizando sales de  Bi(NO3)3·5H2O (Alfa 
Aesar, 98 %), Fe(NO3)3·9H2O (Sigma-Aldrich, 99.99 %). Éstas se pesaron en cantidades 




mortero de agata, se hicieron pastillas de 13 mm de diámetro aplicando 10 Toneladas de 
presión uniaxial en una prensa hidráulica GREASEBY SPEAC modelo 1100. Las pastillas se 
colocaron en un crisol de alúmina, se llevaron a una temperatura de 850°C a razón de 1 °C/min 
y se mantuvo la temperatura durante 4 horas en una mufla Thermolyne 1400 furnace. Después 
del tratamiento térmico, se dejaron enfriar lentamente (1 °C/min) y finalmente los sólidos 
obtenidos se molieron nuevamente por 10 minutos, Figura 9. 
 
 
Figura  9. Esquema del Procedimiento de Síntesis por método cerámico tradicional. 
 
3.1.2 Método Hidrotermal 
La síntesis de las perovskitas se realizó utilizando Bi(NO3)3·5H2O (Alfa Aesar, 98 %), 
Fe(NO3)3·9H2O (Sigma-Aldrich, 99.99 %) como materiales de partida. Los precursores en 
cantidades estequiométricas en una balanza Sartorius BF-2710, se disolvieron en agua 
desionizada ligeramente acidificada con HNO3, esta solución se agregó gota a gota a una 
solución de hidróxido de potasio 14 M hasta precipitación completa. Se dejó reposar la mezcla 




potasio. Se transfirió el precipitado al reactor de teflón y este se llenó un 80 % de su capacidad 
con hidróxido de potasio 10 M. El recipiente de Teflón se colocó dentro de una mufla con 
calentamiento de flujo continuo Heraeus I-210 y se calentó a 175 °C por 24 horas. 
 
Los sólidos obtenidos se filtraron y lavaron 3 veces con 150 mL de agua destilada. Los 
productos finalmente se secaron a 110 °C por 12 horas, Figura 10. 
 
 
Figura  10. Esquema del Procedimiento de Síntesis por método hidrotermal. 
  
2.1.3 Método Sol-Gel 
La síntesis de las perovskitas se realizó utilizando Bi(NO3)3·5H2O (Alfa Aesar, 98 %), 
Fe(NO3)3·9H2O (Sigma-Aldrich, 99.99 %), Ácido cítrico (99.999 %) y etilenglicol (98 %) como 
materiales de partida. Se pesaron las sales metálicas en una balanza Sartorius BF-2710 y se 
disolvieron en agua desionizada ligeramente acidificada con HNO3, se agregó el ácido cítrico en 




respecto a la cantidad total de solución. Se agitó la mezcla hasta obtener una solución clara y se 
evaporó a 120 °C durante 20 minutos hasta obtener una resina. La resina se molió por 10 
minutos y se transfirió a un crisol de alúmina, se introdujo a una mufla Carbolite modelo RHF 
1500 y se trató térmicamente a 550 ° C durante 4 horas utilizando una rampa de 
calentamiento/enfriamiento de 1 °C/min, no fue necesaria una posterior molienda, Figura 11. 
 
 
Figura  11. Esquema del Procedimiento de Síntesis por método Sol-Gel. 
 
3.1.4 Método de Liofilización 
Se utilizaron Bi(NO3)3·5H2O (Alfa Aesar, 98 %), Fe(NO3)3·9H2O (Sigma-Aldrich, 99.99 %) como 
materiales de partida. Se pesaron las sales metálicas y se disolvieron en agua desionizada 
ligeramente acidificada con unas gotas de HNO3. La solución se agregó gota a gota a un matraz 
con nitrógeno líquido, esto para mantener la homogeneidad de la solución que pasó a un 
estado de congelación. El matraz con la mezcla congelada se colocó en un liofilizador TelStar 




polvo precursor muy fino, este se trató térmicamente a 550 °C a razón de 1 °C/min durante 4 
horas. Finalmente se dejó enfriar a razón de 1 °C/min, no fue necesaria una posterior molienda. 
 
 
Figura  12. Esquema del Procedimiento de Síntesis por método de Liofilización. 
 
3.1.5 Método de Combustión 
Se usaron Bi(NO3)3·5H2O (Alfa Aesar, 98 %), Fe(NO3)3·9H2O (Sigma-Aldrich, 99.99 %), Glicina 
(99.99 %) y Ácido acético (99 %) como agentes combustibles y Triton X100 como agente 
combustible/surfactante. Se pesaron las sales metálicas en una balanza Sartorius BF-2710 y se 
disolvieron en agua desionizada, se agregaron 4 mL de HOAc para disolver el nitrato de 
bismuto. Se agregaron cantidades estequiometricas de glicina y Tritón X100 a la solución e 
inmediatamente se llevó a combustión en una plancha de calentamiento. No fue necesaria una 






Figura  13. Esquema del Procedimiento de Síntesis por método de Combustión. 
 
3.2 Síntesis de BiFe0.95Co0.05O3 
En busca de los mejores parámetros de la síntesis vía combustión, se realizaron 
experimentos para encontrar la cantidad optima de glicina (agente combustible) con el 
fin de obtener materiales de alta pureza. Para esto, se eligió al azar entre todas las 
fases a sintetizar, la fase BiFe0.95Co0.05O3. 
 
3.2.1 Método de Combustión 
Se usaron Bi(NO3)3·5H2O (Alfa Aesar, 98%), Fe(NO3)3·9H2O (Sigma-Aldrich, 99.99%), 
Co(NO3)2·6H2O (Sigma-Aldrich, 99%) Glicina (99.99%) y Ácido acético (99%) como agentes 
combustibles y Triton X100 como agente combustible/surfactante. Se pesaron las sales 
metálicas en una balanza Sartorius BF-2710 y se disolvieron en agua desionizada, se agregaron 




desde la cantidad estequiométrica hasta un 15 % de la cantidad estequiométrica. Se agregaron 
0.15 mL de Tritón a la solución e inmediatamente se llevó a combustión en una plancha de 
calentamiento. No fue necesaria una molienda posterior.  
 
Para calcular las cantidades de combustible se usaron los conceptos de comburentes químicos 
(Propellant Chemistry) de acuerdo al método propuesto por Jain et al.[90] 
 
Se tomó en cuenta la siguiente reacción global, ecuación 5: 
                                                                           
                                        . . . . . .5 
 
Para el balance de cargas se tomaron en cuenta los siguientes valores de cargas: Bi= 3+, Fe= 3+, 
Co= 2+, N= 0, C= 4+, O= 2-. El Triton X100 como agente surfactante, también participará en las 
reacciones REDOX, por lo cual se decidió mantener constante la cantidad de este reactivo y 
solo modificar la cantidad de glicina. En el caso del ácido acético como disolvente del nitrato de 
bismuto, se desprecia su participación en la combustión ya que se utiliza 1 mL de ácido diluido 
y al llevar la mezcla a combustión la mayor parte de este reactivo se liberara en forma de gas. 
El balance de cargas queda de la siguiente forma, ecuación 6: 
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En busca de una reacción de combustión con productos puros, se optó por probar diferentes 
cantidades de combustible, ya que este define la intensidad de la llama producida. Se probaron 
desde la cantidad estequiometrica hasta un 16.6% de la cantidad estequiométrica. 
 
En pruebas preliminares se probaron diferentes agentes combustibles (Acido tartárico, ácido 
cítrico y glicina), siendo la glicina el combustible que produce la llama más homogénea y menos 
violentas de los 3 combustibles, por lo tanto es el combustible que produce los materiales más 
puros. 
 
3.3 Síntesis de LnxBi1-xFe0.95M0.05O3 
Finalmente se prepararon las 6 familias de perovskitas con sustituciones de Co, Mn, Sc en el 
sitio del Fe y Pr, Nd en el sitio del Bi vía combustión. Usando los precursores metálicos, 
Bi(NO3)3·5H2O (Alfa Aesar, 98 %), Fe(NO3)3·9H2O (Sigma-Aldrich, 99.99 %), Co(NO3)2·6H2O 
(Sigma-Aldrich, 99 %), Mn(NO3)2·4H2O (Sigma-Aldrich, 97 %), Sc2O3 (REacton, Alfa Aesar, 99.9 
%), Nd(NO3)3·6H2O (Sigma-Aldrich, 99.99 %), Pr(NO3)3·6H2O (Sigma-Aldrich, 99.99 %)  y como 
agentes combustibles, Glicina (99.99 %), Ácido acético (99 %)  y Triton X100 como agente 
combustible/surfactante. Se pesaron las sales metálicas y se disolvieron en agua desionizada, 
se agregaron 4 mL de HOAc para disolver el nitrato de bismuto y el oxido de escandio. Se 
agregó el 33 % de la cantidad estequiométrica de glicina y 0.15 mL de Tritón a la solución e 
inmediatamente se llevó a combustión en una plancha de calentamiento. No fue necesaria una 






3.4 Caracterización de las perovskitas 
La técnica principal, usada para caracterizar estructuralmente los materiales fue la difracción 
de rayos X. Adicionalmente se realizó espectroscopia Raman a algunas de las muestras para 
analizar el efecto de la adición de agentes dopantes en la estructura. Se realizó microscopia 
electrónica de barrido con dispersión de Rayos X para cuantificar los elementos presentes en la 
estructura. También se realizó un análisis simultaneo ATG/ATD a una muestra representativa 
con el fin de determinar la temperatura de formación de los óxidos y su estabilidad a altas 
temperaturas. Se usó microscopia electrónica de transmisión para observar la morfología y 
tamaño de partícula de una muestra representativa. 
 
3.4.1 Difracción de Rayos X 
Las medidas de difracción de Rayos X (DRX) en polvos fueron realizados para determinar la 
estructura cristalina de las muestras. Se usó un difractómetro de polvos Philips X´Pert Powder 
operado a 40 kV y 40 mA con ánodo de Cu con una longitud de onda de la radiación de 
1.5405980 Å y Si como estándar interno. Las mediciones se realizaron en un intervalo de 2θ de 
5 a 70° con un tamaño de paso de 0.026°/s. Para identificar las fases presentes en las muestras 
se usó el software del equipo PANanalytical X´Pert HighScore con base de datos PDF-2 2009 del 
International Centre for Diffraction Data. 
 
La técnica de la difracción es un método de caracterización de materiales bastante utilizado en 
la actualidad, debido a que cada material se encuentra caracterizado por un patrón único e 
intrínseco. La técnica consiste en hacer incidir un haz de Rayos X colimado (una longitud de 




rotar, el haz incide sobre la muestra y ocurre el fenómeno de difracción (cambio de dirección 
de los Rayos X sobre los planos cristalográficos de la muestra), las cuales son recogidas por un 
detector, y posteriormente mostradas en un gráfico (ángulo de difracción e intensidad de haces 
difractados). Dichas reflexiones varían según el ángulo de incidencia, y las intensidades son 
intrínsecas para cada tipo de material, de tal manera que el patrón conseguido es único para 
ese material. 
 
Se uso el software FULLPROF[91]  para refinar los parámetros de red y ajustar la estructura 
cristalina de las muestras, así como para calcular las impurezas presentes en las muestras. El 
método Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de determinar con 
mayor precisión parámetros estructurales de la muestra, a partir de la construcción de un 
modelo teórico que se ajusta al patrón de difracción experimental, mediante el método de 
mínimos cuadrados. En el modelo teórico se incluyen aspectos estructurales tales como: 
estructura cristalina, grupo espacial, posición de los átomos en la celda unitaria, etc. Asimismo, 
en el modelo teórico se incluyen factores microestructurales que contemplan la concentración 
de las fases presentes, tamaño de cristal y microdeformaciones. Por último, también se incluye 
el factor instrumental, el cual contempla el efecto de la óptica del equipo de difracción de 
rayos-X sobre la medición y cuyo efecto es el ensanchamiento de los picos de difracción.[91, 92] 
 
Para cada ajuste de patrón se tomaron como base los datos teóricos de la ferrita de bismuto 







3.4.2 Análisis Térmico Gravimétrico/Diferencial 
El análisis simultaneo ATG/ATD es el acople de los métodos Termogravimetrico y Térmico 
Diferencial, donde se miden las propiedades físicas de una sustancia y/o sus productos de 
reacción en función de la temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de 
temperatura controlado.  
 
Método Termogravimétrico (TG). En este análisis se registra continuamente la variación de la 
masa de una muestra, colocada en una atmósfera controlada, en función de la temperatura o 
del tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra (normalmente de forma lineal con el 
tiempo). La representación de la masa o del porcentaje de masa en función del tiempo se 
denomina termograma o curva de descomposición térmica. 
 
Análisis Térmico Diferencial (ATD). En esta técnica se mide la diferencia de temperatura entre 
una sustancia y un material de referencia en función de la temperatura cuando la sustancia y el 
patrón se someten a un programa de temperatura controlado. Normalmente, el programa de 
temperatura implica el calentamiento de la muestra y del material de referencia de tal manera 
que la temperatura de la muestra Ts aumenta linealmente con el tiempo. La diferencia de 
temperatura ΔT entre la muestra Ts y la sustancia de referencia Tr (ΔT =Tr – Ts) se controla y se 
representa frente la temperatura de la muestra para dar un gráfico conocido como 





Con esta técnica se analizó la temperatura de formación del óxido y su estabilidad. El equipo 
utilizado para este propósito fue un Analizador térmico simultáneo TGA-DTA 
LABSYS/SETARAM. 
 
Para el análisis se pesaron 5.6381 mg de muestra, la muestra se analizó usando crisoles de 
platino con tapa (crisol con muestra y crisol de referencia), en atmósfera de aire con un flujo de 
100mL/min. La medida se realizó con una rampa de calentamiento de 10 °C/min de ambiente 
hasta 850 °C. 
 
3.4.3 Microscopía Electrónica de Barrido con Espectrometría de Dispersión de Rayos X 
Se realizó un análisis por microscopía electrónica de barrido a la muestra con x = 0.1 
depositando una dispersión en acetona de los polvos obtenidos sobre una placa de vidrio y 
recubriéndola con una fina capa de oro. Se usó un Microscopio electrónico de barrido SEM-
EDS: Joel 6490-Link 10000AN equipado con un Espectrómetro de dispersión de Rayos X Leo 
440-EDAX-EDS. 
 
El principio de esta técnica es acelerar los electrones en un campo eléctrico, para aprovechar 
de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a cabo en la columna del 
microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial de 1,000 a 30,000 voltios. Se 
usan altos voltajes para muestras metálicas, así se aprovecha la menor longitud de onda para 
tener una mejor resolución. Los electrones acelerados salen del cañón, y son enfocados por las 




bobinas deflectoras se barre este fino haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y 
línea por línea. 
 
Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los electrones 
del mismo haz, y los átomos de la muestra. Por otra parte, la energía que pierden los 
electrones al "chocar" contra la muestra puede hacer que otros electrones salgan despedidos 
(electrones secundarios), y producir rayos X. El más común de estos es, el que detecta 
electrones secundarios, y es con el que se generan la mayoría de las imágenes de microscopios 
de barrido. 
 
También se puede registrar la señal de Rayos X que se produce cuando se desprenden estos 
mismos de la muestra, y posteriormente hacer un análisis espectrográfico de la composición de 
la muestra. 
 
La muestra se preparó haciendo una pastilla del polvo obtenido de la síntesis vía combustión. 
La pastilla se colocó en una matriz de resina epóxica y se pulió con lijas de 300 – 2400, para  
finalmente darle acabado espejo con espray de diamante 0.1 μm sobre un paño. 
 
3.4.4 Microscopía Electrónica de Transmisión 
En este trabajo, se usó microscopia electrónica de transmisión (MET) para caracterizar la 
morfología y el tamaño de partícula. Para llevar a cabo este estudio se utilizó un microscopio 
JOEL 4000FX TEM operado a 300 KV. Un MET opera con gran similitud a un microscopio óptico, 




mientras que un MET usa una fuente de electrones con lentes electromagnéticas. Los 
electrones emitidos desde el filamento son acelerados por una fuente de alto voltage (100 kV – 
1000 kV) y  se enfocan sobre la muestra con una serie de lentes condensadoras. El haz de 
electrones es dispersado por la muestra. Entonces los haces difractados son colectados por 
objetivos en el plano focal. Las técnicas de imagen usadas fueron las de campo claro y campo 
oscuro. Para analizar los tamaños de partícula y morfología se dispersaron los polvos en 
etilenglicol por 5 minutos en ultrasonido para evitar una aglomeración por efecto magnético. 
Se tomo una gota de la mezcla y se coloco en una rejilla de cobre. Se dejo evaporar 
naturalmente por 1 día y se procedió a analizar la muestra. 
 
3.4.5 Medidas magnéticas 
Se realizaron medidas magnéticas de los materiales para observar el comportamiento de los 
materiales en función de la temperatura y en función del campo magnético en un 
magnetómetro de muestra Vibrante VSM LakeShore 7400 Series. Este equipo puede realizar 
medidas del momento magnético desde 8 hasta 1273 K con una sensibilidad mayor a 10-6 emu.  
 
El principio de este método es, colocar una muestra en un campo magnético uniforme, creado 
entre polos de un electroimán, se puede crear un dipolo inducido. Si la muestra vibra con un 
movimiento sinusoidal, se puede inducir una señal eléctrica sinusoidal en un porta muestra 
colocado entre dos bobinas de capacitación. La señal tiene la misma frecuencia de la vibración 
y su amplitud será proporcional al momento magnético y a su posición relativa con respecto al 





Para analizar las muestras, se pesaron entre 10 y 30 mg de cada muestra, se colocaron en 
portamuestras cilíndricos y se empaquetaron con algodón. Se colocaron en la celda de 
medición y se procedió a medir magnetización en función del campo magnético aplicado a 
temperatura constante o en función de la temperatura a campo magnético aplicado constante. 
 
3.4.6 Espectroscopia RAMAN 
La espectroscopia Raman es una técnica muy confiable para investigar la estructura cristalina e 
identificar la presencia de impurezas en la muestra. Las impurezas que no son detectadas por 
DRX pueden ser fácilmente detectadas usando espectroscopia Raman. Para este trabajo se usó 
un equipo Renishaw 1000 micro-Raman system para colectar los espectros. El espectro se 
colectó usando una línea de excitación verde de 514.5 nm (2.41eV) de un láser de Ar con una 
geometría de retrodispersión [Z(X+Y, X+Y) ¯ Z]. En esta geometría, un haz laser no polarizado 
incide sobre la muestra a lo largo del plano Z y se analiza la radiación dispersada no polarizada 
en la dirección Z negativa.  
 
El efecto Raman se basa en que la longitud de onda de una fracción pequeña de la radiación 
dispersada por ciertas moléculas, difiere de la del haz incidente y, además, que los 
desplazamientos de longitud de onda dependen de la estructura química de las moléculas 
responsables de la dispersión.[93] Cuando una muestra se irradia con fotones, se excita y 
puede relajarse de dos maneras: volviendo al estado energético en el que se encontraba o 
acabando en un estado energético diferente. En la mayoría de las ocasiones vuelve al estado 
inicial de partida liberando una energía igual a la absorbida, la cual constituye la dispersión 




inicial, dando lugar así a la dispersión inelástica que caracteriza al fenómeno Raman. 
Usualmente, la molécula acaba en un nivel energético de más energía y esta dispersión Raman 
se denomina Stokes; cuando la molécula acaba en un nivel de menor energía la dispersión 
Raman se denomina anti-Stokes. Las transiciones tipo Stokes son más probables que las anti-
Stokes a temperaturas moderadas, motivo por el cual los estudios Raman suelen realizarse en 
la zona Stokes. La separación que presentan la banda Stokes y anti-Stokes con respecto a la 
dispersión Rayleigh es idéntica ya que se corresponde al cambio entre dos niveles energéticos 
en un sentido o en el contrario. 
 
Un espectro Raman consiste en una señal de intensidad de luz dispersada en función de un 
desplazamiento Raman. El desplazamiento Raman es una medida del cambio energético de los 
fotones dispersados con respecto a los fotones incidentes. Está dado por la ecuación 7:  
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Cada pico del espectro Raman corresponde a un modo vibracional específico, es posible 
identificar la estructura cristalina de los diferentes materiales presentes en la muestra y 
posibles distorsiones del material analizando la intensidad  y la posición de cada pico.  
 
Para el análisis de las muestras, estas se colocaron en un porta muestra de vidrio, se 







3.4.7 Medidas de carga eléctrica puntual 
Para realizar las medidas de la carga eléctrica remanente primeramente se hicieron pastillas de 
1 mm de espesor y 1 cm de diámetro de las muestras en polvo. Estas se sinterizaron a 180°C 
durante 1 hora para no perder la microestructura del material. Se usó una celda de medición 
de tipo condensador, pintando con tintura de plata ambas caras de la pastilla, se fijaron 
contactos de cobre sobre las caras y se procedió a polarizar las muestras con una fuente de alto 
voltaje. Las muestras se polarizaron a 4kV durante 5 minutos. Una vez polarizados, se retiró la 
fuente de campo eléctrico y se midió la carga remanente a 25°C con un electrómetro digital de 
alta sensibilidad Keithley's Modelo 6517B.  
 
3.4.8 Medidas magnetoeléctricas 
Se realizaron medidas magnetoeléctricas de los materiales para medir el coeficiente 
magnetoeléctrico en función del campo magnético y en función de la frecuencia de campo AC 
en un electroimán acoplado a una bobina de campo AC. El efecto magnetoeléctrico es la 
inducción de una polarización eléctrica usando un campo magnético o viceversa. 
 
El principio de este método es, colocar una muestra en un campo magnético uniforme DC y un 
segundo campo magnético de excitación AC, induciendo así una polarización eléctrica 
dependiente del campo magnético aplicado. La muestra se midió en forma de pastilla en una 






3.5 Disposición de Residuos 
Los residuos generados en este trabajo se dispusieron de acuerdo a las normativas del 
Departamento de Manejo y Control de Residuos de Laboratorio de la Facultad de Ciencias 
Químicas. Los Residuos se dispusieron en los contenedores correspondientes como se indica en 
la Tabla 3. 
 
Tabla 3. Disposición de Residuos. 
Residuo Contenedor 
Óxidos metálicos B 
Residuos orgánicos solidos G 
Sales metálicas B 
Soluciones de metales (N)--˃ E 
Residuos orgánicos líquidos (N)--˃ A 

















RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
4.1 Elección y optimización del método de síntesis 
Se eligieron cinco métodos de síntesis para preparar el material BiFeO3 y posteriormente se 
analizaron las propiedades magnéticas y la pureza de los materiales obtenidos para elegir el 
método más adecuado y preparar los materiales para la aplicación deseada.  
 
Se analizaron por difracción de Rayos X los polvos obtenidos por los cinco métodos de síntesis. 
Los difractogramas de las muestras obtenidas por los métodos cerámico, hidrotermal, sol-gel, 
liofilización y combustión se muestran en la Figura 14.  En la Figura se aprecia que las muestras 
sintetizadas por los métodos cerámico, sol-gel, liofilización y combustión presentan reflexiones 
correspondientes a las fases de Bi2O3, Fe2O3, Bi25Fe2O39 mientras que la muestra sintetizada por 
método hidrotérmico muestra sólo reflexiones para la estructura correspondiente a la ferrita 
de bismuto (JCPDS 01-072-2112). Sin embargo, se ha tenido que descartar la síntesis vía 
hidrotermal como mejor método de obtención de los materiales, ya que el origen del 
magnetismo en las muestras depende principalmente de 2 factores, tamaños de partícula 
menores de 64 nm y defectos de oxígeno presentes en la estructura. Numerosos estudios 
realizados muestran que la síntesis vía hidrotermal lleva a la obtención de partículas del orden 
de 5 a 10 micras y aparentemente sin vacancias de oxígeno. Lo que provoca la ausencia de la 




descartó inmediatamente como posible método de síntesis, debido a la gran cantidad de fases 
secundarias presentes en el material.  
 
 
Figura  14. Difractogramas de los polvos obtenidos por los métodos de síntesis cerámico, hidrotermal, sol-
gel, liofilización y combustión. 
 
 
Se realizaron curvas de imanación frente a campo magnético de los cinco materiales 
preparados por los 5 métodos. En la Figura 15 se muestran las curvas de imanación para los 
materiales sintetizados por los métodos Hidrotermal, Sol-Gel, Liofilización, Cerámico y 
Combustión. Las curvas de imanación de los materiales obtenido por los métodos cerámico, 
hidrotermal y liofilización muestran imanaciones de saturación por debajo de 0.2emu/g. En 
cambio las curvas de imanación de los materiales obtenidos vía Sol-Gel y combustión muestran 
comportamientos ferri y ferromagnéticos con presencia de imanación remanente. Se 
seleccionó el método de síntesis vía combustión, ya que el material obtenido presentó la 
magnetización de saturación más alta y una pureza aceptable para la aplicación deseada. 
Bi2O3 (JCPDS 01-074-1375) 
Fe2O3 (JCPDS 01-084-0311) 












































































Figura 15. Curvas de imanación vs campo magnético de los materiales obtenidos por 5 vías de síntesis. 
 
 
Una vez seleccionado el método de síntesis se procedió a buscar las mejores condiciones de 
síntesis para obtener materiales de alta pureza, ferromagnéticos con altas remanencias y altas 
magnetizaciones de saturación. 
 
Se eligió variar la cantidad de combustible, ya que este es un factor determinante de la 
temperatura de la flama de combustión y por lo tanto el factor determinante de la formación 
de fases no deseadas. La cantidad de combustible se vario desde el 100% de estequiometría 
hasta el 16.6% de la cantidad estequiometrica.  
 
En la figura 16 se muestran los difractogramas correspondientes a la optimización de la 
cantidad de combustible usado para la síntesis de la fase BiFe0.95Co0.05O3 (Se seleccionó esta 




disminución de la intensidad de la impureza Bi25Fe2O39 al disminuir la cantidad de combustible, 
esto debido a que al disminuir la cantidad de combustible también se disminuye la temperatura 
de la flama generada y por lo tanto disminuyen las impurezas causadas por las altas 
temperaturas generadas. Para la muestra de 16% la cantidad estequioemetrica de glicina se 
aprecia la falta de cristalinidad, debido a la poca cantidad de combustible, que a su vez provoca 
una baja temperatura de la flama y por consiguiente materiales más amorfos. Se eligió el 33% 
de la cantidad estequiometrica de glicina como la cantidad optima de combustible para la 
reacción debido a las pocas impurezas presentes y a los resultados obtenidos en las curvas de 
imanación de los materiales obtenidos. 
 
 
Figura 16. Difractogramas de los polvos obtenidos por vía combustión variando la cantidad 
estequiometrica de combustible desde 100% hasta 16.6% de la cantidad estequiometrica de glicina. (Los 


























































Bi2O3 (JCPDS 01-074-1375) 
Fe2O3 (JCPDS 01-084-0311) 




En la Figura 17 se muestran las curvas de imanación frente al campo magnético de los 
materiales sintetizados con las diferentes cantidades de combustible. Estas curvas de 
imanación muestran un comportamiento débilmente ferromagnético. La muestra con 33% de 
la cantidad estequiometria de glicina presenta una mayor imanación de saturación que el resto 
de las muestras. Esto aunado a los resultados del análisis por difracción de Rayos X en el que 
esta muestra presentaba menores cantidades de impurezas, nos llevó a seleccionar este 
contenido de glicina como la cantidad optima de combustible para la síntesis de los materiales 




Figura 17. Curvas de imanación vs campo magnético de los materiales obtenidos por vía combustión 
variando la cantidad estequiometrica de combustible desde 100% hasta 16.6% la cantidad 








4.2 Caracterización Estructural y morfológica de los materiales LnxBi1-xFe0.95M0.05O3 
4.2.1 Difracción de Rayos X de los materiales LnxBi1-xFe0.95M0.05O3 
En la Figura 18 se muestran los difractogramas correspondientes a los materiales de la serie 
Neodimio-Cobalto sintetizados vía Combustión;  se puede apreciar la disminución de la 
cristalinidad al aumentar la cantidad de Neodimio. De igual manera se aprecia un 
desplazamiento/convolución del pico de mayor intensidad debido a la distorsión estructural 
causada por la sustitución parcial de los iones Bi3+ por los iones de Ln3+. También se realizó 
difracción de rayos X a las series Neodimio-Manganeso (Nd-Co), Neodimio-Escandio (Nd-Sc), 
Praseodimio- Cobalto (Pr-Co), Praseodimio-Manganeso (Pr-Mn) y Praseodimio-Escandio (Pr-Sc), 
los resultados obtenidos de DRX de estas ultimas 5 series son similares a los de la serie 
Neodimio-Cobalto y se muestran en el Anexo A (DRX). 
 
Figura  18. Difractogramas de la Serie de materiales Neodimio-Cobalto obtenidos por método de 














En la Figura 19 se muestran los ajustes Rietvelt de la serie Neodimio-Cobalto sintetizada vía 
Combustión.  Se aprecia la presencia de Bi2Fe4O9 como impureza en todos los materiales, 
mientras que para la fase Nd0.15Bi0.85Fe0.95Co0.05O3 aparece además α-Fe2O3; la aparición de 
impurezas en la síntesis de ferritas de bismuto es muy común, esto ya que en el diagrama de 
fases presentado por Speranskaya se muestra que la región de estabilidad del BiFeO3 es 
mínima,[94] y cualquier exceso o falta de temperatura, ocasiona la formación de impurezas o la 
presencia de materiales de partida en el material final.[95-97] Los porcentajes de impurezas 
calculados en este trabajo son mucho más pequeños que los reportados en otros trabajos[6,83, 
98-100].  
 
Para el ajuste Rietvelt se utilizaron como base los datos correspondientes a una estructura 
BiFeO3. Los difractogramas de los materiales hasta x= 0.10 ajustaron adecuadamente para una 
estructura perovskita distorsionada con grupo espacial R3c. Para la fase x=0.15 aparece la 
impureza de α-Fe2O3 y se pensó que también podría estar presente la impureza de Bi2Fe4O9 por 
lo que se calcularon las cantidades de posibles impurezas presentes en cada muestra, esto 
usando el software de FULLPROF[91]. 
 
De igual manera se realizaron los ajustes Rietvelt de las series Nd-Mn, Nd-Sc, Pr-Co, Pr-Mn y Pr-
Sc, presentando un comportamiento similar al de la serie Nd-Co. Estos resultados y las tablas 






Figura  19. Difractogramas observados (Puntos rojos), calculados para estructura R3c de BiFeO3 
(Línea continua negra), diferencias (Línea azul), posiciones de Bragg (Líneas verdes) de las fases 
NdxBi1-xFe0.95Co0.05O3 (x= 0-0.15). 
 
Se realizó ajuste mediante la técnica de Rietveld, para determinar los parámetros de celda de la 
estructura con sustitución de Ln en la posición A, así como para analizar cuantitativamente los 
porcentajes de fases cristalinas. En la Tabla 3 se pueden observar los porcentajes de las fases 
presentes en cada material, calculados a partir del ajuste Rietveld y la Intensidad Integrada de 
cada difractograma. 
 
En los resultados de la Tabla 3, se puede observar como los valores de a, b y c tienen una 
disminución muy pequeña, pero considerable. Esto nos indica la contracción de la estructura al 
aumentar la cantidad de tierra rara. Esto debido al menor tamaño de la tierra rara en 
comparación con el bismuto. Sin embargo, esta contracción de la estructura provoca una 
inestabilidad estructural que a su vez causa la migración de los iones Fe3+ y Bi3+ fuera de la 




se va alejando del valor optimo de ajuste (χ2=1), debido a la distorsión de la estructura y la 
aparición de fases secundarias. 
 
Tabla  4. Parámetros de red, Chi cuadrada y porcentaje de fases presentes en materiales                        
NdxBi1-xFe0.95Co0.05O3 (x=0-0.15) con grupo espacial R3c y parámetros de red a=b= 5.5775 Å,                  
c= 13.8616 Å, α=β= 90, γ= 120. 
Material a b c χ2 
% Fases 
BiFeO3 Bi2Fe4O9 Fe2O3 
BiFe0.95Co0.05O3 5.57437 5.57437 13.84103 3.21 98.81 1.19 --- 
Nd0.05Bi0.95Fe0.95Co0.05O3 5.56966     5.56966    13.78598 3.85 98.45 1.55 --- 
Nd0.10Bi0.90Fe0.95Co0.05O3 5.56490     5.56490     13.74223 3.76 97.93 2.07 --- 
Nd0.15Bi0.85Fe0.95Co0.05O3 5.55564     5.55564 13.66811 8.00 90.97 4.82 4.21 
 
 
4.2.2 Análisis Termogravimétrico/diferencial 
Se analizó una muestra correspondiente al precursor general de la síntesis vía combustión por 
ATG/ATD. La muestra se preparó siguiendo los mismos pasos de la síntesis, deteniendo la 
reacción justo antes de la combustión del precursor. El contenido teórico de este precursor es: 
iones metálicos, iones nitrato, glicina, Triton X100, iones acetato y agua.  
 
En la Figura 20 se muestra el termograma del precursor, en la curva TG se aprecia la caída de 
peso debida a la combustión (~60% peso perdido), acompañada por un evento exotérmico en 
182.5 °C en la curva ATD debido a la combustión y formación de óxido. Después de 350 °C se 
aprecia una ganancia de peso de ~1 % debida a la formación de fases secundarias ricas en 
oxígeno, esto debido a que a altas temperaturas el Bi3+ migra fuera de la estructura, causando 





Figura  20. Termograma  del precursor de la síntesis vía combustión.  
 
4.2.3 Espectroscopia Raman 
Se realizó espectroscopia Raman de las muestras para analizar los modos Raman de cada 
material y hacer una comparación con literatura.  
 
En las Figuras 21 y 22 se pueden observar los espectros Raman de los materiales  
BiFe0.95Co0.05O3 y Nd0.15Bi0.85Fe0.95Co0.05O3, Se pueden apreciar diferencias muy claras entre los 
espectros, desde desplazamientos, hasta el aumento de algunos modos. El desplazamiento de 
los modos se debe a deformaciones en la estructura, con lo que se podría asegurar que se tiene 
la misma estructura con distorsiones en la misma. Sin embargo el aumento de los modos de 





La estructura R3c centro-simétrica puede presentar hasta 18 modos Raman (“Optical-Phonon 
modes”) según la forma irreducible Γ= 4A1 + 5A2 + 9E. Donde los modos A1 polarizan a lo largo 
de z mientras los modos E polarizan en el plano x-y; ambos modos son Raman e IR activos, 




Figura  21. Espectro Raman del material BiFe0.95Co0.05O3 sintetizado vía combustión.  
 
Los átomos de bismuto participan solamente en los modos de bajas longitudes de onda hasta 
167 cm−1, mientras los átomos de oxígeno están presentes en los modos de longitudes de onda 
cercanas a 262 cm−1. Los átomos de hierro se ven envueltos principalmente en modos cercanos 
a longitudes de onda de entre 152 y 261 cm−1, pero también contribuyen al desarrollo de 





























Figura  22. Espectro Raman del material Nd0.15Bi0.85Fe0.95Co0.05O3 sintetizado vía combustión.  
 
En la Tabla 4, se pueden apreciar los modos Raman presentes en las muestras BiFe0.95Co0.05O3 y 
Nd0.15Bi0.85Fe0.95Co0.05O3. Al compararlo con literatura podemos ver que los modos presentes en 
este trabajo coinciden con los reportados para el BiFeO3 por Yang et al. Además en este trabajo 
se estudiaron los modos Raman en todo el espectro, siendo posible ver los sobretonos 
presentes y los desplazamientos de estos al aumentar la cantidad de tierra rara presente en la 
muestra. En los datos de la tabla se puede apreciar que los modos 2E8 y 2E9 tienen un 













































135 (A1) ---- 139 142 
167 (A2) ---- 166 180 
218 (A3) 220 215 244 
430 (A4) 400 430 464 
255 (E1) ---- 256 275 
283 (E2) 280 292 305 
351 (E3) ---- 347 358 
321 (E4) ---- 320 338 
467 (E5) ---- 461 499 
526 (E6) ---- 512 532 
598 (E7) 600 593 596 
368 (E8) ---- 367 398 
98 (E9) ---- ----- ----- 
----- (2 ) 670 678 670 
----- (2 ) ---- 796 773 
----- (2A4) ---- 948 1000 
----- (2E8) ---- 1114 1204 
----- (2E9) ---- 1180 1277 
 
También se realizó el análisis por espectroscopia Raman de las muestras con x= 0 y 0.15, de las 
series Nd-Mn, Nd-Sc y a las muestras x= 0 y 0.10, de las series Pr-Co, Pr-Mn y Pr-Sc, obteniendo 
resultados muy similares que los resultados de la serie Nd-Co, con ligeros desplazamientos de 
los modos Raman debido al cambio de metal de transición y tierra rara. Estos resultados se 






4.2.4 Microscopía Electrónica de Barrido con Espectrometría de Dispersión de Rayos X. 
 
Se analizó el material representativo a todas las series BiFe0.95Co0.05O3 por microscopía 
electrónica de barrido con dispersión de energía.  
 
En la Figura 23 a) se puede apreciar una distribución de colores uniforme en el mapeo, lo que 
indica que no hay segregaciones de fase ricas en Fe o Bi. Los porcentajes obtenidos del análisis 





Figura  23. Imagen de MEB del material BiFe0.95Co0.05O3 obtenido por método combustión. a) Mapeo 
por colores (Verde Fe, Rojo Bi) b) Espectro EDX c) Área de análisis por EDX d) Tabla con porcentaje en 
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4.2.5 Microscopía Electrónica de Transmisión. 
Se analizó el material Nd0.05Bi0.85Fe0.95Co0.05O3 por microscopía electrónica de transmisión para 
observar la morfología y tamaño de partícula del material. La Figura 24 muestra los diferentes 
tamaños de aglomerados en la muestra, compuestos a su vez de partículas de 20 a 120 nm de 
diámetro, teniendo mayor presencia partículas menores a 40 nm. Las partículas son de 
morfología irregular, aunque se pueden distinguir partículas ovoides. En literatura se reportan 
aglomerados micrométricos formados por partícula desde 50 nm usando temperaturas de 
calcinación tan bajas como 400 °C.[104-106] En materiales obtenidos por métodos hidrotermal y 
cerámico se reportan tamaños de partícula del orden de micras.[107-111] En literatura no existe 
algún reporte donde se sinteticen materiales basados en BiFeO3 a temperaturas tan bajas como 
las usadas en este trabajo (180 °C).  
 





4.3 Caracterización Magnética y Eléctrica de los materiales LnxBi1-xFe0.95M0.05O3 
Se realizaron medidas de magnetización vs campo magnético para estudiar la forma y 
características de los ciclos magnéticos, también se realizaron medidas del momento 
magnético vs temperatura a campo magnético constante para determinar la temperatura 
crítica de todas las series sintetizadas. En esta sección solo se muestran los resultados de la 
serie Neodimio-Cobalto, ya que los resultados de las otras series sintetizadas fueron similares, 
siendo los de la serie Neodimio-Cobalto los que mostraron mejores resultados. Las curvas de M 
vs H, M vs T, Tablas de resultados magnéticos y eléctricos y Coeficiente ME vs H de las series 
Nd-Mn, Nd-Sc, Pr-Co, Pr-Mn y Pr-Sc, se muestran en el Anexo D. 
  
4.3.1 Propiedades magnéticas. 
Las curvas de magnetización frente a campo magnético nos brindan información acerca del 
carácter del material, si es un material blando o duro, si es un imán permanente o no. Y puede 
dar indicios de la clase de material, ferro, ferri, antiferro o paramagnético. 
 
En la figura 25 se pueden observar las curvas de imanación de los materiales de la serie 
Neodimio-Cobalto. Estos materiales saturan a 1.8 Teslas y presentan imanación remanente. La 
magnetización de saturación es mayor para la composición Nd0.05Bi0.95Fe0.95Co0.05O3 en 
comparación con la fase sin dopar con elemento de Tierra rara. Sin embargo, es menor para la 
fase  Nd0.10Bi0.90Fe0.95Co0.05O3 en comparación con la fase sin dopar, este comportamiento se 
presenta en todas las series sintetizadas. Y para la composición con la mayor cantidad de 




probablemente se deba a la presencia de fases parasíticas de óxidos de hierro magnéticamente 
activo.  
 
   
Figura  25. Curvas de imanación vs campo magnético, a T= 20 °C, de los materiales de la serie 
Neodimio – Cobalto  sintetizados vía combustión. 
 
Para corroborar la propiedad ferromagnética de los materiales se realizaron medidas de 
magnetización frente a temperatura a campo magnético constante. Los resultados de estas 
pruebas se muestran en la Figura 26. En la Figura se observa el comportamiento de un 
ferromagnético potente para todas las composiciones, en la curva ND15C se observa un 
comportamiento anómalo en el Field Warming, probablemente debido a la presencia de una 
segunda fase magnética. Las temperaturas de orden están muy por encima de las reportadas 




en este trabajo hace a estos materiales aplicables hasta altas temperaturas. En la Tabla 5 se 
muestran estas temperaturas.  
 
 
Figura  26. Curvas de magnetización vs temperatura, a H= 100 Oe, de los materiales de la serie 
Neodimio – Cobalto  sintetizados vía combustión. 
 
En el Anexo E se presentan resultados similares para las otras composiciones con Nd. 
 
Tabla 6. Temperaturas de orden, campo coercitivo, magnetizaciones de saturación y remanente. 










BiFe0.95Co0.05O3 615 °C 4.28 emu/g 1.58 emu/g 0.13 T 
Nd0.05Bi0.85Fe0.95Co0.05O3 563 °C 4.52 emu/g 1.45 emu/g 0.13 T 
Nd0.10Bi0.90Fe0.95Co0.05O3 570 °C 3.74 emu/g 1.02 emu/g 0.10 T 
































4.2.2 Propiedades eléctricas. 
Los resultados de las medidas de carga remanente se presentan en la Tabla 6. Como se puede 
apreciar en la Tabla, la carga remanente aumenta cuando le añadimos una pequeña cantidad 
de tierra rara a la estructura, sin embargo a partir de x=0.10, la carga remanente vuelve a 
disminuir observándose para x=0.15 la carga remanente más pequeña. La disminución de carga 
a partir de x=0.10 se debe a la aparición de impurezas de oxido de hierro y al aumento de la 
fase parasítica Bi2Fe4O9, ya que estas dos impurezas aumentan radicalmente la conductividad 
del material y por lo tanto perderá la carga almacenada. Por lo tanto el material 
Nd0.05Bi0.85Fe0.95Co0.05O3 fue el que presento las mejores propiedades ferroeléctricas y se puede 
considerar como el mejor material para aplicación en dispositivos magnetoelectricos, ya que 
este material también presenta magnetizaciones remanentes y de saturación altas (1.5 y 4.5 
emu/g). 
 
Tabla 7. Cargas remanentes de los materiales de la serie Neodimio-Cobalto 
obtenidos vía combustión. 















4.2.3 Propiedades magnetoeléctricas 
En la figura 27 se muestra el comportamiento del coeficiente magnetoeléctrico de los 
materiales frente al campo magnético, este es estable desde -0.5T hasta 0.5T, después 
de estos campos tiene una caída del coeficiente ME~ 1 mV/cmOe.  
 
Figura  27. Coeficiente Magnetoeléctrico frente al campo magnético DC aplicado, a campo 




Este resultado, nos indica que el material tiene potencial aplicación en dispositivos 
magnetoeléctricos. La caída del Coeficiente magnetoeléctrico nos indica un efecto ME 
negativo, esto quiere decir que hay un acople de mayor magnitud de las propiedades 
magnéticas de -0.5 a 0.5 Teslas, fuera de este rango, el acople sigue existiendo pero es 
de menor intensidad. Esto se podría usar para escribir/leer datos magnéticos 
eléctricamente, sin necesidad de un imán para leer/escribir datos magnéticamente lo 

































 Se obtuvieron resultados similares para las otras series sintetizadas, sin embargo la 
serie Nd-Co fue la que presento las magnetizaciones remanentes más alta, por lo que lo 
hace candidato potencial para su aplicación en memorias magnetoeléctricas. En la 
Tabla 7 se muestran los resultados obtenidos en este trabajo y los reportados en 
literatura. 
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Se sintetizaron los materiales LnxBi1-xFe0.95M0.05O3 (Ln: Nd, Pr; M: Co, Mn, Sc; x= 0-0.15), se 
investigó la estructura y morfología de los materiales, el comportamiento magnético  y 
eléctrico y en base a los resultados obtenidos es posible concluir lo siguiente:  
 
 El mejor método para obtener materiales con propiedades magnéticas y alta pureza 
fue el método de combustión, por el cual se obtuvieron materiales con 
magnetizaciones de saturación superiores a 5 emu/g con poca presencia de impurezas. 
 De acuerdo a la difracción de rayos X y el ajuste Rietvelt, se obtuvieron materiales tipo 
perovskita con grupo espacial R3c. Se obtuvieron fases con pureza mayor al 98% para 
composiciones con x≤0.10 (LnxBi1-xFe0.95M0.05O3), mientras que para composiciones con 
x=0.15 en contenido de neodimio, aparecen porcentajes menores de la fase parasítica 
Bi2Fe4O9 y de la fase maghemita α-Fe2O3.  
 La presencia de las fase maghemita para las composiciones con x=0.15 se corroboró 
mediante el análisis por espectroscopia Raman, que presentó 2 modos de intensidad 
alta correspondientes a la impureza. 
 Se confirmó la estequiometria planteada para el material BiFe0.95Co0.05O3 por análisis 
semicuantitativo de EDX, además el mapeo por colores de MEB mostró una 
distribución de los elementos homogénea, lo que indica la ausencia de fases ricas en Bi 




 El material Nd0.05Bi0.95Fe0.95Co0.05O3 esta formado por partículas de 20 a 120 nm de 
diámetro con formas desde irregulares hasta ovoides. Las partículas forman 
aglomerados de 200 a 1200 nm. No fue posible ver partículas aisladas del material 
debido a la aglomeración de partículas causada por la magnetización remanente en el 
material. Los tamaños de partícula se pueden extrapolar a los otros materiales, ya que 
el procedimiento de síntesis fue el mismo para todos los materiales. 
 La temperatura de formación de los materiales se encontró ~ 182 °C, según el análisis 
por ATG/ATD. A temperaturas superiores a los 600 °C se forman impurezas no 
magnéticas ricas en oxígeno, debido a la inestabilidad del material causada por la 
migración del Bi fuera de la estructura. 
 Los materiales dopados con Cobalto presentaron magnetización remanente, propiedad 
muy importante para aplicación en memorias magnetoeléctricas. Los materiales 
dopados con Manganeso y Escandio, no presentaron magnetización remanente, lo que 
los hace inadecuados para la aplicación mencionada.  
 Los materiales presentan ferromagnetismo, con temperaturas criticas mayores a la 
reportada, esto debido a la sustitución parcial del Bi por Nd, Pr y la sustitución del Fe 
por Co, Sc y Mn. 
 Las cargas eléctricas remanentes obtenidas para los materiales de la serie Neodimio-
Cobalto son mejores a las reportadas en bibliografía para muestras en polvo, 6-9 
μC/cm. 
 El material Nd0.05Bi0.95Fe0.95Co0.05O3 presenta coeficiente magnetoeléctrico lineal 
negativo. Lo que lo hace ideal para su aplicación en memorias magnetoeléctricas. 
 La propiedad anti ferromagnética del BiFeO3 cambio a ferromagnética, esto se puede 




o Las fuerzas interactivas de acoplamiento  antiferromagnéticas entre iones Fe3+ 
vecinos se reduce debido a la expansión del volumen de celda unidad en el 
cristal de BiFeO3 la expansión es debida a la sustitución parcial de iones Co
3+ , 
Sc3+ y Mn3+ por iones Fe3+.  
o El BiFeO3 presenta antiferromagnetismo debido a su estructura de spin espiral 
cicloidal con tamaño de ciclo de 64 nm. El tamaño de partícula menor a 64 nm 
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Anexo A. Difracción de Rayos X 
   
Figura  28. Difractogramas de la Serie de materiales Neodimio-Manganeso obtenidos por método de 











Anexo A. Difracción de Rayos X 
 
Figura  29. Difractogramas de la Serie de materiales Neodimio-Escandio obtenidos por método de 




Figura  30. Difractogramas de la Serie de materiales Praseodimio-Cobalto obtenidos por método de 




Anexo A. Difracción de Rayos X 
 
Figura  31. Difractogramas de la Serie de materiales Praseodimio-Manganeso obtenidos por método de 




Figura  32. Difractogramas de la Serie de materiales Praseodimio-Escandio obtenidos por método de 









Figura 33. Difractogramas observados (Puntos rojos), calculados (Línea continua negra), 
diferencias (Línea azul), posiciones de Bragg (Líneas verdes) de las fases NdxBi1-xFe0.95Mn0.05O3 
(x= 0-0.15).El difractograma para el material Nd0.15Bi0.85Fe0.95Mn0.05O3  se ajustó tomando en 
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Figura  34. Difractogramas observados (Puntos rojos), calculados (Línea continua negra), 





























Figura  35. Difractogramas observados (Puntos rojos), calculados (Línea continua negra), 





























Figura  36. Difractogramas observados (Puntos rojos), calculados (Línea continua negra), 
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Figura  37. Difractogramas observados (Puntos rojos), calculados (Línea continua negra), diferencias 

























Anexo B. Ajustes Rietvelt 




Tabla  9. Parámetros de red, Chi cuadrada y porcentaje de fases presentes en materiales           
NdxBi1-xFe0.95Mn0.05O3 (x=0-0.15) con grupo espacial R3c. 
Material a b c χ2 
% Fases 
BiFeO3 Bi2Fe4O9 Fe2O3 
BiFe0.95Mn0.05O3 5.57635 5.57635 13.84946 2.82 98.63 1.36 --- 
Nd0.05Bi0.95Fe0.95Mn0.05O3 5.57227     5.57227    13.80528 2.52 98.21 1.79 --- 
Nd0.10Bi0.90Fe0.95Mn0.05O3 5.56174     5.56174     13.72848 3.59 98.12 1.78 --- 




Tabla 10. Parámetros de red, Chi cuadrada y porcentaje de fases presentes en materiales          
NdxBi1-xFe0.95Sc0.05O3 (x=0-0.15) con grupo espacial R3c. 
Material a b c χ2 
% Fases 
BiFeO3 Bi2Fe4O9 Fe2O3 
BiFe0.95Sc0.05O3 5.57775 5.57775 13.86610 2.26 99.80 0.20 --- 
Nd0.05Bi0.95Fe0.95Sc0.05O3 5.57472     5.57472    13.82013 2.65 98.75 1.25 --- 
Nd0.10Bi0.90Fe0.95Sc0.05O3 5.56490     5.56490     13.77276 2.87 98.16 1.84 --- 




Tabla  11. Parámetros de red, Chi cuadrada y porcentaje de fases presentes en materiales                     
PrxBi1-xFe0.95Co0.05O3 (x=0-0.15) con grupo espacial R3c. 
Material a b c χ2 
% Fases 
BiFeO3 Bi2Fe4O9 Fe2O3 
BiFe0.95Co0.05O3 5.57427 5.57427 13.84076 3.59 97.81 2.19 --- 
Pr0.05Bi0.95Fe0.95Co0.05O3 5.57255     5.57255    13.79269 3.73 98.12 1.88 --- 
Pr0.10Bi0.90Fe0.95Co0.05O3 5.56867     5.56867     13.73435 3.60 98.01 1.91 --- 
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Tablas parámetros de Red, chi2 y porcentajes de fases 
 
 
Tabla  12. Parámetros de red, Chi cuadrada y porcentaje de fases presentes en materiales    
PrxBi1-xFe0.95Mn0.05O3 (x=0-0.15) con grupo espacial R3c. 
Material a b c χ2 
% Fases 
BiFeO3 Bi2Fe4O9 Fe2O3 
BiFe0.95Mn0.05O3 5.57635 5.57635 13.84946 2.82 99.01 0.99 --- 
Pr0.05Bi0.95Fe0.95Mn0.05O3 5.57364     5.57364    13.80919 3.42 98.65 1.35 --- 
Pr0.10Bi0.90Fe0.95Mn0.05O3 5.56740     5.56740     13.73420 2.52 97.41 2.59 --- 




Tabla  13. Parámetros de red, Chi cuadrada y porcentaje de fases presentes en materiales    
PrxBi1-xFe0.95Sc0.05O3 (x=0-0.15) con grupo espacial R3c. 
Material a b c χ2 
% Fases 
BiFeO3 Bi2Fe4O9 Fe2O3 
BiFe0.95Sc0.05O3 5.57989 5.57989 13.87024 2.82 99.01 0.99 --- 
Pr0.05Bi0.95Fe0.95Sc0.05O3 5.57708     5.57708    13.82656 2.77 98.16 1.84 --- 
Pr0.10Bi0.90Fe0.95Sc0.05O3 5.57268    5.57268     13.78063 2.83 98.21 1.79 --- 









Anexo C. Espectroscopia Raman 
 


































Anexo C. Espectroscopia Raman 
 
Figura  39. Espectro Raman del material Nd0.10Bi0.90Fe0.95Co0.05O3 sintetizado vía combustión.  
 
















































Anexo C. Espectroscopia Raman 
 
Figura  41. Espectro Raman del material Nd0.10Bi0.90Fe0.95Mn0.05O3 sintetizado vía combustión.  
 

























































Anexo C. Espectroscopia Raman 
 
Figura  43. Espectro Raman del materialBiFe0.95Sc0.05O3 sintetizado vía combustión.  
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Anexo D. Medidas de susceptibilidad magnética vs campo magnético aplicado 

















































Figura  46. Curvas de imanación vs campo magnético, T= 20 °C, de los materiales de la serie 
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Figura  47. Curvas de imanación vs campo magnético, T= 20 °C, de los materiales de la serie 
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Figura  48. Curvas de imanación vs campo magnético, T= 20 °C, de los materiales de la serie 
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Figura  49. Curvas de imanación vs campo magnético, T= 20 °C, de los materiales de la serie Praseodimio 
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Figura  50. Curvas de imanación vs campo magnético, T= 20 °C, de los materiales de la serie Praseodimio 










Anexo E. Medidas de susceptibilidad magnética vs temperatura  
 
Figura  51. Curvas de magnetización vs temperatura a H= 100 Oe, de las materiales de la serie Neodimio 


































Anexo E. Medidas de susceptibilidad magnética vs temperatura  
 
Figura  52. Curvas de magnetización vs temperatura a H= 100 Oe, de las materiales de la serie Neodimio 
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